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La presente invention se rapporte a des struc- 
tures revetues d'un elastomere, specialement des 
structures Iransparenles. 

Dans la technique anterieure, on a utilise de nom- 
breuses matieres plastiques transparentes comme 
produits de remplacement du verre. En general, ces 
matieres plastiques ont Tavantage, pajr rapport au 
verre, de <e briser plus difficilement, d'etre plus 
faciles a fabriquer,' specialement lorsque des for- 
mes inhabituelles doivent etre obtenues, et lors- 
qu'elles se brisent. de ne pas former la multitude 
de bords vifs dangereux que forme le verre brise. 
EUes ont pour inconvenient de se rayer facilement, 
de se taclier rapidenient en surface au cours de 
leur utilisation, de changer de couleur et de se 
deteriorer d'unc maniere generale beaucoup plus 
rapidement que le verre. 

L'iuvenlion a pour oh jet la production de struc- 
tures comportant un revetement superficiel transpa- 
rent qui resiste aux rayures, dont la couleur ne se 
modifie pas. qui est extremement durable et qui, 
en outre, n'a pas d'effet facheux sur les caracteris- 
tiques de transmissiou de lumiere de la structure 
de base. 

Confonnement a Tune de ses caracteristiques, Tin- 
vention vise des structures comprenant un support 
continu et unitaire recouvert d'une pellicule d'un 
elastomere fluorocarbure, qui comprend un copoly- 
mere de fluonire de vinylidene et de Thexafluoro- 
propylene, a raison de 45 a 85 % en poids de fluo- 
rure de vinylidene. Les copolymeres preferes sont 
des copolymeres binaires contenant de 55 a 75 % 
de poids de fluorure de vinylidene, et des terpolyme- 
res contenant, en plus du fluorure de vinylidene et 
de Thexafluoropropylene, un monomere tel que 
1 acide melhacrylique, le methacrylate de glyddyle, 
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Tethylene dimethacrylate et Tacrylonitrile. De pre- 
ference, la proportion de ce troisieme constituant 
est comprise entre 0,5 et 2 % en poids par rapport 
au polymere pris dans son ensemble. Ces tezpoly- 
meres sont des composes nouveaux. 

-On peut obtenir les copolymeres par des techni- 
ques classiques de polymerisation par addition et 
des exemples illustrant leur production, ainsi que 
certaines de leurs proprietes sont donnes sur les 
tableaux I et la. 

(Voir tableaux I et la, pages 2, 3 et 4) 

Sur le tableau la, To designe la resistance a la 
traction avant rupture, Eb designe Tallongement 
avant rupture, le rendement est donne en grammes 
de copolymere oblenus, et on entend par « secante » 
la charge de traction necessaire pour un allonge- 
ment de 100 % de Techantillon. 

On obtient les pellicules soumises aux essais en 
dissolvant le copolymere dans de Tacetate d cthyle 
pour former une solution d'une viscosite de 3 a 4 
poises qu'on verse sur une plaque de verre et 
laisse secher a la temperature ambiante. Ensuite, 
on fait cuire la pellicule a 85 ®C pendant une heure 
et on eflFectue les essais. Les pellicules essayees ont 
une epaisseur de 0,075 a 0,1 mm. 

On transforme les elastomeres (copolymeres) des 
exemples 1 a 36 en filaments par extrusion a tra- 
vers une filiere d'extrusion classique pour filaments. 
II n'est pas necessaire d'etirer les filaments mais, 
si on le desire, on peut les etirer, auquel cas on 
prefere qu*ils soient reticules. On decrit ci-apres des 
procedes appropries a cet efiFet. 

On determine les viscosites des compositions des 
exemples 1 a 36 en uUJ?Sant des solutions de 10 g 
d'elaslomere dans lOO ,cm* de solvant. Les viscosi* 
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Tableau I a 



Edianlillon 


CaracUristiqucs do traction da ia peliicule 
A temp^ralure ambianle 






Modnle do <6cante1100 %) 




kg /cm? . - 






1 


108 


721 


24,5 


9 


69.9 


825 


8,93 




99,2 


534 


24,6 




117 


442 


12.8 




232 


630 


57,7 




211 


586 


47.6 








(apr£sdtirage&139%) 


7 


94,9 


645 


- 


Q 


216 


714 


79.6 


o 


43,6 


655 


10,2 






(aprfes ^tirage 4 139 %) 


10 


74,5 


428 


30,5 






^apres cuioge a j.07 /o/ 




1 flA 
iUO 


oOi 


in ft 


12 








13 








14 




UO^ 


17 9 


15 


ini 


t oo 


17,6 


16 


0>>| f 


7An 




17 


124 


727 


27,6 


18 


145 


761 


25.1 


19 


102 


654 


22,5 


20 


4,41 


2 220 


0,41 


21 


2.97^ 


2220 


0.65 


22 


97,0 


650 


23,8 


23 


97,3 


740 


20.2 


24 


8,79 


2 220 


7.59 


25 


62,8 


1028 


9,63 


26 


222 


640 


52,4 


27 


131 


631 


27.1 


28 


142 


515 


25,2 


29 


(fendillements lors de ia coulee) 


30 


157 


536 


48,4 


31 


136 


700 


67,5 


32 


236 


609 


83,7 


33 


169 


556 


42,7 




280 


752 


54,2 


35 


385 


474 


167 







tes choisies sont portees sur le tableau II pour illus- 
trer la gamine preferee de poicU moleculaires. On 
mesure la viscosite en poises a Taide d*un viscosi- 
metre a ampoule de Gardner-Holt. 

(Voir tableau //, colonne ci-contre) 

On utilise les elastomeres prepares conformement 
aux exemples 1 a 36 pour revetir la surface d*une 
resine de polymcthacrylate, moulee, d^une peliicule 



Tableau II 





1 

1 

Solvant 


Viscosity 
cn poises 
& 21 -C 


1 


Ac6tate d*etliyle 


0,85 




T4tiahyd.*ofaranne 


0,7 




/cm 


1.40 




Idem 


4,40 




Acetate d*6thylc 


0,65 




Jdetn 


3,7 




Idem 


2,25 




Idem 


1.75 




Idem 


6,0 




Idem 


5,0 


34 


Idem 


: 2,9 



de polyethylene, d'une peliicule de' terephtalate de 
polyethylene, d'une feuille moulee de polymethyl 
methacrylate, d une resine acrylique coulee sur un 
polymethacrylate, des panneaux en resine phenol 
formaldehyde renforcee par des fibres de verre, de 
panneaux en terephtalate de polyethylene rcnforces 
par des fibres de verre, des feuilles de copolyraere 
d'a-methylstyrene et de methacrylate de methyle, et 
de feuilles des produits de condensation de bis-phe- 
nols et de phosgene, de resines de polycarbonate^ 
de fluonire de polyvinyle, de fluorure de polyviny- 
lidene et de copolymeres d*acrylonitrile et de me- 
thacrylate de methyle. Chacun des supports ci-des- 
Eus, lorsque sa surface est revetue de Fun des elas- 
tomeres fluorocarbures des exemples 1 a 36, forme 
une feuille ou un panneau resistant fortement aux 
eraflures et aux souillures ou laches. 

De preference, on applique Telastomere fluoro- 
carbure sur le support en le dissolvant dans un sol- 
vant et en enduisant ensuite le support par immer- 
sion. Des groupes fonctionnels pouvanl etre reticu- 
les, tels que*^ -COOH. etc. peuvent etre 

incorpores dan? Ia chaine de polymere de maniere 
a constituer une structure finale qui resiste aux 
solvants et qui puisse adherer parfaitement au sup- 
port. Non seulement, le solvant utilise doit dissou- 
dre Telastomere fluorocarbure, mais encore le sup- 
port en matiere plastique doit y etre de preference 
legerement soluble, hien qu'il nc doive pas etre 
assez soluble dans les conditions de revelement pour 
se fendiller ou devenir opaque. Les solvants qu^on 
prefere utiliser sur les supports precites avec les 
elastomeres fluorocarbures des exemples 1 a 36 sont 
Tacetone, Tacetate dVthyle, Facide acetique et la 
methyl ethyl cetone. Men qu'on puisse egalement 
utiliser d^autres esters a has poids moleculaire, ainsi 
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que d'aulrcs aldehydes, acides organiqucs el celo- " 
nes de has poids molcculaire. La viscositc de la 
solution d'elaslomere fiuorocarbure est de prefe- 
rence comprise entre environ 0,5 el 3 poises. Lors 
de Tcnduction de feuilles par immersion, on a cons- 
tate qu*il est desirable d'enduire par immersion 
unc fcuille non elirce d'etircr cnsuite la feuille 
enduite, si cela est possible, etant donne qu'on 
obtient ainsi des feuilles possedant de meilleures 
qualites opliques, une meilleurc resistance aux chocs 
et une duree plus grande que des feuilles elirees 
avant Icur enduction. Le precede de revctement par 
immersion decrit ci-dessus est extremement avanla- 
geux quand on forme des surfaces en elastomeres 
fluorocarhures ayant d'environ 0,0013 a 0,38 mm 
d^epaisseur, specialement d'environ 0,0025 a 
0,038 mm d'epaisseur. Des peliicules plus cpaisses, 
d'environ 0,23 mm d*cpaisseur, sont avanlageuses 
quand on doit Ics utiliser avec des abrasifs gros- 
siers, mais ces peliicules superficiellcs plus epaisses 
doivent gcneralement etre^ormees par stratification 
et non par enduction. 

L'ope ration de revelement n'aflectc pas ies carac- 
terisliques de transmission de lumiere des supports, 
quels qu'ils soient. Cc fait est surprenant car meme 
les vapeurs des solvants tels que des esters, des aci- 
des, des aldehydes el des cetones, altaquent des sup- 
ports tels que les polyacrylates et les polycarbona- 
tes, en fcndillant et en craquelant le support, en le 
rendant opaque et en le deteriorant d'une maniere 
generale. En realite, ces supports enduils peuvent 
avoir un pouvoir de transmission de Inmiere meil- 
Icur que le support non revetu. On suppose que la 
raison de ce phenomene est Tindice de refraction 
faible du revelement forme d'un derive polyfiuoro- 
hydrocarbure par comparaison avec celui du sup- 
port. On soumet des echantillons de « Plexiglass 
II > (feuille acrylique de Rohm et Hass) non en- 
duits, de 10,16 cm de cole et de 3,12 mm d*epais- 
seur, a un essai de transmission de lumiere, avant 
el apres une exposition de cinq cents heures dans 
un appareil « XV^' Atlas Waelher-Ometer », en uli- 
lisant un cycle de deux heures comprenant cent 
deux minutes dans une atmosphere seche a 60- 
65 el dix-huit minutes dans une atmosphere 
humide a 32*»C du charbon filtre constituant la 
source de lumiere. Le « Plexiglass > recouvert d*un 
elastomere fiuorocarbure est egalemenl un echantil- 
Ion de 10,16 cm de cote et de 3,12 mm d'epaisseur. 
L*elastoroere fiuorocarbure utilise est celui de 
Tcxeraple 23 el on Tapplique sous la forme d'une 
solution dans Tacetone d'une viscositc de 1,5 poise, 
le revelement ayant une epaisseur de 0,016 mm. 
On precede a un essai concernant la transmission 
de lumiere conformement a la melhode ASTM 
D-971. Les resultals, en pourccntages de tranmis- 
sion de lumiere, des trois essais, sont portis sur le 
tableau III. 



Tableau III 



Experience 


Sam rcvHrmenl 


Hcvclcnienl d'claUomcre 
nuorOi*<i))ur6 


Maliere 
de depart 


Aprcfi 
SOO Iteures 
d'exposition 


Katie re 
de depart 


Apr&s 
500 heures 
d'exposition 




% 


% 


% 


% 


I 


92.8 


92.6 


95 


92.4 




92.7 


92.4 


95 


92,7 


3 


92.7 


92.5 


95 


92,9 



Les pourcenlages sont des transmissions de lumiere. 

On precede ensuile a des essais pour connaitrc la 
resistance aux abrasifs des surfaces revetues d'un 
elastomere fiuorocarbure conformement a la pre- 
senle invention et on eflectue la co!.., ..raison avec 
d'autres surfaces en matieres plasliques, comme on 
le voit sur le tableau IV. Dans ces essr.L on utilise 
un disque de 7,75 cm recouvert d'elamine et tour- 
nanl a une vitesse de 200 t/mn sous une pression 
de 7 g/cm', avec un abrasif menage, ordinaire 
dont les parlicules ont un diametre maximum de 
0,18 mm. 

Tableau IV 



MaUcre 



Feuille dc rcsinc acryli^l^c rcv€- 
tue a sa surface d*un iUsto- 
mfere fiuorocarbure. 



dlastomire fiuorocarbure. 
Feuille de r^sine acrylique mou 
l£e. 

Feuille de resine de poly 
nate. 



Ititenlioii du brillant 


aprirs drgraissage pendant 


1 mtt 


10 mn 


too mn 








% 


% 


% 


100 


100 


100 


100 






58 


54 


60 


- 75 







Le tableau V illustrc la resistance aux chocs plus 
elevce oblenue quand on a elire des supports reve- 
tus d'un elastomere fiuorocarbure et il raontre ega- 
lemenl que Toperalion d'enduction n'altere pas la 
resistance aux chocs et Taplitude a Tetirage des 
feuilles, contraircment a ce qu'on aurait pu pre- 
voir, car bcaucoup de surfaces en matieres plasli- 
ques, comprenant les surfaces en polymeres de mc- 
thacrylate, se fissurent, perdent leur resistance aux 
chocs et ne peuvent pas etre etirees apres avoir ete 
mises en contact avec des aldehydes, des esters, des 
cetones ou des acides organiques inferieurs. 
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En plus dcs resultals dc cet essai, on a constate 
que lorsque des feuilles de 2,5 mm de resines de 
polyesters ou de resines acryliques renforcees avec 
des fibres de verre sont soumises a essais dans les- 
quek on laisse tomber une bille de 226,8 g d'une 
hauteur de 7,62 cm, la surface est endommagee* 
Quand on applique de Tencre sur la face opposee 
a celle sur laquelle tombe la bille, il se produit 
un ecoulement capillaire de Tencre le long des 
fibres de verre a Tendroit endommage. Quand une 
feuille de ce genre en resine de polyester ou en 
resine acr)-lique renforcee par des fibres de verre 
est reveiue d'une pellictile mince d'un elastomere 
fluorocarbure, la pellicule subsiste sous forme d'une 
surface integrale et homogene meme sous des chocs 
qui provoquent la separation des fibres de verre et 
de la resine a la surface. En raison de la resistance 
limarquable aux intemperies des elastomeres fluo- 
rocarbures, le corps de la structure est protege a 
an degre eleve contre I'infiltration de Phumidite a 
travers les fibres, infiltration qui, pendant les intem- 
peries, aboulit a une deterioration du produit stra- 
tifie et a une deterioration finale de celui-ci. I^s 
feuilles faites d'une resine de polyester et d'une 
resine acrylique renforcee par des fibres de verre 
qui sont recouverles d'un elastomere fluorocarbure 
possedent une resistance amelioree aux rayures par 
rapport a des feuilles similaires ne comportant pas 
de revetement et elles sont protegees des endomma- 
gements dus aux chocs. 

On a constate que les elastomeres flftorocarbures 
de la presente invention ont une resistance excep- 
tionnelle a Taction des intemperies. Des essais d'une 
duree de deux mille heures dans un dispositif d'es- 
sai aux intemperies accelere « Weather-Oraeter », 
une exposition d'un an au climat de la Floride et 
une exposition de plusieurs mois au dimat d'une 
zone temperee n'ont pas eu d'effet \-isible sur des 
supports revetus de ces elastomeres. 

Les structures revetues de la presente invention 
resistent a I'attaque par les hydrocarbures, y com- 
pris Tessence et le kerosene, les hydrocarbures 
aromatiques, y compris le benzene, le toluene et le 
xylene, et les alcools tels que Talcool methylique. 
Les pellicules superficielles peuvent toutefois etre 
dissoutes par la pyridine, Tacide acetique, des esters 
de has poids moleculaire et des cetones el aldehy- 
des de bas poids moleculaires. On peut augmenter 
la resistance aux solvants par reticulation, par exem- 
ple a I'aide d'une irradiation qui peut etre executee 
avec une machine de Van de Graaf ou par traite- 
ment avec un peroxyde ou du fluorure d'azote. Le 
terpolymere acide methacrylique/hexafluoropropy- 
Ifene/fluorure de vinylidene peut etre reticule avec 
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dc riicxamelhylenc-diaminc, par cxcmple en trai- 
tant une solution a 10 % dc rinlerpoiymcre dans 
du tetrahydrofuranne avec de Thexamethylene dia- 
mine a 1 %, la reticulation se produisant pendant 
le sechage qui est de preference execute a envi- 
ron 80 *C. 

Les supports-foetus d'elastomeres fluorocarbures 
sont particulierement avantageux commc produits 
de remplaceraent pour des panneaux de verre lors- 
que la resistance a la rupture est une caracteristi- 
que importante. 

RESUllt 

La presente invention a pour objet : 

A. Des structures comprenant un support uni- 
taire et continu revetu d'une pellicule d'un elasto- 
mere fluorocarbure comprenant un copolymere de 
fluorure de vinylidene et de Thexafluoropropylene 
et contenant de 45 a 85 %, de preference de 
55 a 75 %, en poids, de fluorure de vinylidene, 
ces structures presentant en outre les caracteristi- 
ques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

P Le copolymere contient egalement die 0,05 a 
2 % en poids d'acide methacrylique, de methacry- 
late de glycidyle, d'ethylene dimethacrylate ou 
d'acrylonitrile; 

2** Le support est une matiere plastique renfor- 
cee par des fibres de verre, de preference un poly- 
mere de methacrylate de methyle; 
. 3** Le support est une matiere plastique transpa- 
rente, de preference un polymere de methacrylate 
de methyle; 

4° La pellicule d'elastomere fluorocarbure a une 
epaisseur comprise entre 0,0013 et 0,38 mm. 

B. Un procede de fabrication de la structure 
visee sous A, qui consiste a appliquer a la surface 
du support, de preference par immersion, une solu- 
tion de I'elastomere fluorocarbure dans un aldehyde, 
une cetone, un ester ou un acide organique de bas 
poids moleculaire. 

C. Des terpolymeres comprenant de 45 a 85 %, 
de preference de 55 a 75 %, en poids, de fluorure 
de vinylidene, de Thexafluoropropylene et de 0,5 a 
2 % en poids d'acide methacrylique, de metha- 
crylate de glycidyle, d*ethylene dimethacrylate ou 
d'acrylonitrile. 

D. Des articles mis en forme tels que pellicules' 
et des filaments, contenant une composition com- 
prenant un terpolymere tel que vise sous C. 

Soci6t£ dite : 

E. L DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY 
Par procoratioo : 
Alain Casalonca 
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